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MoPO/ SiO2 催化剂上丙烷选择氧化制丙烯醛反应机理
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摘要 : 考察了丙烷以及丙烷选择氧化反应的有关中间体或其探针分子 (如丙烯、烯丙醇、异丙醇和正丙醇) 和产物 (如丙烯醛、
丙酮和丙醛)在 MoPO/ SiO2 催化剂上的反应行为 ,用以探明该催化剂上丙烷选择氧化制丙烯醛反应的可能路径. 结果表明 ,
异丙氧基是 MoPO/ SiO2 催化剂上丙烷选择氧化制丙烯醛反应的主要中间体 ,异丙氧基脱β2H 生成丙烯或脱α2H 生成丙酮 ,而
丙烯则经σ2氧烯丙基转化为丙烯醛.
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Abstract : To elucidate possible reaction pathways for propane selective oxidation to acrolein over the MoPO/
SiO2 catalyst , oxidative conversions of propane and possible intermediates or their probe molecules as well as the
reaction products of the selective oxidation of propane to acrolein on the catalyst were studied. The results sug2
gested that isopropoxy species is one of the intermediates for the selective oxidation of propane to acrolein over
the MoPO/ SiO2 catalyst . The isopropoxy species can be converted either to acetone by dehydrogenation or to
propene byβ2hydrogen elimination , and the latter can be further converted to acrolein through an allylic process.










醛可能有以下 3 种途径[5～7 ] : (1) 丙烷氧化以丙烯
为反应中间体 ,丙烯经烯丙基和σ2氧烯丙基进一步
生成丙烯醛 ; (2) 丙烷在催化剂表面活化生成正丙
氧基 ,后者以丙烯或丙醛为中间体进一步转化为丙
烯醛 ; (3) 丙烷在催化剂表面活化生成异丙氧基 ,
异丙氧基以丙烯为中间体进一步生成丙烯醛.
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丙醇和正丙醇) 和产物 (如丙烯醛、丙酮和丙醛) 在
MoPO/ SiO2 催化剂上的反应行为 ,以期获得此催化
剂上丙烷选择氧化反应机理方面的信息.
1 　实验部分
　　MoPO/ SiO2 催化剂用浸渍法制备 ,其 Mo∶P∶Si





取样阀前保持在 120 ℃, 以防止反应产物冷凝.
C3 H8 , C3 H6 , C2 H4 , CH4 , CO 和 CO2 等组分经涂渍
角鲨烷的 Al2O3 柱 (柱温为室温) 和碳分子筛柱 (柱
温 80 ℃)分离后由热导检测器检测 ; 丙烯醛、丙醛、
丙酮和乙醛等含氧有机产物经 GDX2103 柱 (柱温
120 ℃)分离后由火焰离子化检测器检测.
　　液体试剂的饱和蒸气用 O2/ He 混合气通过带
夹套的鼓泡装置带入催化剂床层 ,通过调节鼓泡装
置的温度来调节液体试剂的饱和蒸气压.
表 1 　MoPO/ SiO2 催化剂上丙烷选择氧化制丙烯醛的反应性能






C3H6 ACR PAL ACE Oxy Crack CO x
450 11. 7 50. 4 14. 7 0. 5 4. 1 2. 3 2. 1 25. 9
500 30. 2 30. 3 19. 8 0. 8 6. 2 4. 8 6. 0 32. 1
550 36. 8 22. 6 8. 5 8. 2 6. 3 54. 4
Reaction conditions : 500 ℃, C3H8∶O2∶N2 volume ratio 1∶1∶4 ,
25 ml/ min , catalyst 0125 g.
θ Reaction temperature ; X Conversion ; S Selectivity ;
ACR Acrolein ; PAL Propanal ; ACE Acetone ; Oxy
Acetaldehyde + methanol + formaldehyde ; Crack C2H6 + C2H4
+ CH4 ; CO x CO + CO2.
2 　结果与讨论
2. 1 　丙烷在催化剂上的反应行为
　　不同温度下 MoPO/ SiO2 催化剂上丙烷选择氧
化制丙烯醛的反应性能见表 1. MoPO/ SiO2 催化剂









丙烯醛和 CO x , 高温时 ,还有少量丙醛、烃裂解产
物、C2 和 C1 含氧化合物生成. 随着反应温度的升
高 ,丙烯转化率逐渐增加 ,丙酮选择性逐渐降低 ; 丙
烯醛选择性则先随温度的升高而增加 ,当温度高于





表 2 　MoPO/ SiO2 催化剂上丙烯选择氧化的反应性能





ACR PAL ACE Oxy Crack CO x
250 10. 8 39. 5 47. 3 13. 2
300 15. 3 46. 7 35. 5 17. 8
350 31. 8 56. 1 12. 8 3. 5 4. 4 23. 2
400 37. 4 45. 6 2. 5 8. 3 7. 1 6. 0 30. 5
450 42. 6 44. 6 2. 0 5. 4 5. 2 7. 3 35. 5
500 47. 8 32. 7 1. 8 4. 2 8. 6 9. 8 42. 9
Reaction conditions : C3H6∶O2∶He volume ratio 2∶1∶4 , 6000
ml/ (g·h) , catalyst 012 g.
表 3 　烯丙醇在 MoPO/ SiO2 催化剂上的反应性能





ACR PAL Oxy CO x
200 100 87. 4 0. 7 11. 9
250 100 74. 6 3. 5 21. 9
300 100 52. 1 4. 8 43. 1
350 100 44. 3 4. 2 1. 2 50. 3
400 100 28. 9 2. 5 2. 3 66. 3
450 100 25. 1 1. 2 2. 2 71. 5
500 100 12. 7 3. 1 84. 2
Reaction conditions : allyl alcohol∶O2∶He volume ratio 2∶1∶4 ,
6000 ml/ (g·h) , catalyst 012 g.
　　烯丙醇在 MoPO/ SiO2 催化剂上的转化行为见
表 3. 反应温度为 200 ℃时 ,烯丙醇已完全转化 ,产
物主要是丙烯醛 ,另外还有少量丙醛生成 ,该物种可
能是由烯丙醇经烯醇盐物种异构而来[10 ] . 随着温
度的升高 ,丙烯醛的选择性逐渐下降 ,而深度氧化产
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　　丙烯醛在 MoPO/ SiO2 催化剂上氧化的产物
(表 4) 较简单 ,只有 CO x 生成 ,产物中无丙烯酸.
表 4 　丙烯醛在 MoPO/ SiO2 催化剂上的反应性能
Table 4 　Acrolein oxidation over MoPO/ SiO2 catalyst
θ/ ℃ X (acrolein) / % S (CO x) / %
250 8. 5 100
300 18. 7 100
350 56. 4 100
400 80. 3 100
450 100 100
Reaction conditions : acrolein∶O2∶He volume ratio 2∶1∶4 ,





　　文献[11 ]和 [ 12 ]认为 ,在丙烷选择氧化制丙烯
酸催化剂 MoV TeNbO 和丙烷燃烧催化剂 MgCr2O4
上 ,异丙氧基可能是丙烷氧化的反应中间体之一.
为了考察在 MoPO/ SiO2 催化剂上异丙氧基是否与
丙烯醛的生成有关 ,我们以异丙醇为探针分子 ,考察
了它在催化剂上的反应行为 ,结果列于表 5. 250 ℃
时异丙醇已完全转化 ,这可能是丙烷选择氧化时产
物中检测不到异丙醇的原因之一. 反应温度较低
时 ,异丙醇氧化的产物主要是丙烯和丙酮 ,如 300 ℃
时 ,丙烯选择性为 61 %. 随着反应温度的升高 ,丙烯
和丙酮的选择性逐渐降低 , CO x 选择性则逐渐增
大 ,在温度高于 350 ℃时 ,开始有丙烯醛生成 ,且丙
烯醛选择性随着温度的升高而增加 , 500 ℃时丙烯
醛选择性为 1817 %. 同时 ,还有 CO x , C2 和 C1 含氧
产物、烃裂解产物以及少量丙醛生成.
表 5 　异丙醇在 MoPO/ SiO2 催化剂上的反应性能





C3H6 ACR PAL ACE Oxy Crack CO x
250 100 50. 5 42. 3 2. 1 5. 1
300 100 61. 2 25. 8 3. 5 9. 5
350 100 55. 2 5. 3 trace 18. 4 5. 8 15. 3
400 100 49. 9 9. 4 1. 5 12. 5 6. 1 1. 8 18. 8
450 100 40. 1 17. 9 1. 2 9. 1 5. 0 3. 5 23. 2
500 100 36. 1 18. 7 1. 0 6. 8 3. 3 3. 9 30. 2
Reaction conditions : isopropanol∶O2∶He volume ratio 2∶1∶4 ,
6000 ml/ (g·h) , catalyst 012 g.
　　由于丙酮是异丙醇反应的产物之一 ,我们也考
察了丙酮在 MoPO/ SiO2 催化剂上的转化行为 (见表
6) . 250 ℃时丙酮氧化的产物主要是乙醛和 CO x ,
450 ℃时丙酮已完全转化 ,产物中无丙烯醛.
表 6 　丙酮在 MoPO/ SiO2 催化剂上的反应性能
Table 6 　Acetone oxidation over MoPO/ SiO2 catalyst
θ/ ℃ X (acetone) / % S (Oxy) / % S (CO x) / %
250 21. 9 72. 4 27. 6
300 42. 8 52. 3 47. 7
350 65. 3 31. 1 68. 9
400 82. 7 25. 7 74. 3
450 100 17. 1 82. 9
500 100 8. 4 91. 6
Reaction conditions : acetone∶O2∶He volume ratio 2∶1∶4 ,
6000 ml/ (g·h) , catalyst 012 g.






果[13 ] , 200 ℃下丙烷在催化剂表面吸附的 IR 谱与





　　正丙醇在 MoPO/ SiO2 催化剂上的转化行为见
表 7. 反应温度较低时 ,正丙醇主要转化为丙醛 ; 随
着反应温度的升高 ,丙烯和丙醛选择性逐渐降低 ,而
CO x 选择性逐渐升高 ; 高温时除生成少量丙烯醛以
外 ,还有少量丙酸和一些未知产物生成.
表 7 　正丙醇在 MoPO/ SiO2 催化剂上的反应性能





C3H6 ACR PAL Oxy Crack CO x Others
250 100 7. 9 79. 5 5. 9 6. 7
300 100 7. 8 65. 9 10. 7 11. 9 3. 7
350 100 6. 7 trace 33. 7 19. 0 33. 6 7. 0
400 100 4. 2 2. 9 18. 3 23. 4 3. 4 41. 3 6. 5
450 100 2. 6 4. 6 13. 5 17. 1 5. 8 51. 4 5. 0
500 100 2. 3 3. 2 11. 5 15. 7 6. 3 58. 2 2. 8
Reaction conditions : propanol∶O2∶N2 volume ratio 2∶1∶4 ,
6000 ml/ (g·h) , catalyst 012 g.
Others Propionic acid and unknown compounds.
　　丙醛在 MoPO/ SiO2 催化剂上氧化反应的结果
列于表 8. 丙醛氧化产物主要是 C2 和 C1 含氧化合
物、CO x 和烃裂解产物 ,高温时还有少量丙酸和一
些未知产物生成 ,可能是醇醛缩合产物 ,反应中无丙
烯醛生成.
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表 8 　丙醛在 MoPO/ SiO2 催化剂上的反应性能





Oxy Crack CO x Others
200 100 87. 4 0. 7 11. 9
250 24. 6 62. 7 10. 1 27. 2
300 49. 3 35. 4 8. 3 51. 8 4. 5
350 82. 4 29. 5 4. 4 60. 3 5. 8
400 100 　 21. 6 3. 5 67. 8 7. 1
450 100 　 13. 5 3. 2 78. 0 5. 3
500 100 　 12. 7 3. 1 84. 2
Reaction conditions : propanal∶O2∶H2 volume ratio 2∶1∶4 ,
6000 ml/ (g·h) , catalyst 012 g.
图 1 　不同化合物在 MoPO/ SiO2 催化剂上的反应活性
Fig 1 　Reactivity of different compounds over MoPO/ SiO2 catalyst
(1) Propane , (2) Propene , (3) Isopropanol , (4) Propanol ,
(5) Acrolein , (6) Acetone , (7) Propanal









丙烯醛、丙醛和丙酮在 MoPO/ SiO2 催化剂上转化的
活性比较. 其相对活性大小为丙烷 < 丙烯 < 丙烯醛
<丙酮 < 丙醛 < 正丙醇 < 异丙醇. 醇最活泼 ,其次
是羰基化合物和丙烯 ,丙烷最稳定 ,这与 Ai[6 ]报道
的丙烷选择氧化制丙烯酸 VPO 催化剂上反应物和
产物的活泼顺序 (丙烷 < 丙烯酸 < 乙酸 < 丙烯 < 丙
烯醛)基本一致. 产物的稳定性对丙烷选择氧化很
重要 ,烯丙醇、异丙醇和正丙醇较活泼 ,在 250 ℃时
已完全转化 ,这可能是在丙烷氧化反应中检测不到
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